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© Verfahren ubd Vorrlchtung zur thermlschen und/oder reduzlerenden Behandlung von festen, 
kornlgen und/oder agglomerierten Einsatzmaterlallen. 

© Bei bekannten Verfahren zur kontinuierlichen thermischen Behandlung oder Reduktion von Stoffen werden 
die Grafittiegel in der Regel horizontal durch den Ofenraum geschoben, wobei die T.egel indirekt beheizt 
werden. Die bei einer solchen Verfahrensweise erreichbare Temperatur ist begrenzt. Die Tiegel unterliegen 
erheblichem Verschleifl. Gleichzeitig ist der Energieverbrauch hoch. Das neue Verfahren und die entsprechende 
Vorrichtung sollen diese Nachteile vermeiden, und es erlauben, beliebige Temperatumiveaus bis zu 3500°C mit 
einer frei wahlbaren Aufheizgeschwindigkeit 2u erreichen. 

Die Grafittiegel werden in Form eines Stranges aufeinandergesetzt und vertikal von unten nach oben durch 
den Ofen geschoben. Die Beheizung des Tiegelstranges erfolgt durch direkte WiderstandserwSrmung. Innerhalb 
des Ofenraumes wird der Tiegelstrang von im Gegenstrom flieflendem, komigem Kohlenstoffmaterial umgeben. 
Dieses dient zum warmeaustausch in oberer und unterer Ofenzone. zur StromObertragung von den Eiektroden 
auf den Strang und zur Warmeisolation im Hochtemperaturbereich des Ofens. Ober die StromstSrke und die Ge- 
schwindigkeiten des Tiegelstranges und des Kohlenstoffmaterials kann eine exakte Regelung der Temperatur 
sj erfolgen. 

X Kontinuierliche Herstellung von Carbiden. Nitriden Oder Bohden. 
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Verfahren und Vorrichtung zur thermischen und/oder reduzferenden Behandlung von fasten, kornigen 

und/oder agglomerierten Einsatzmaterialien. 

Die Effindung betrifft ein Verfahren zur thermischen und/oder reduzierenden Behandlung von fasten, 
kornigen und/oder agglomerierten Einsatzmaterialien bei Temperaturen bis zu 3500 »C in einer zu einer 
Kette verbundenen Grafittiegeln. die einen Ofenraum in vertikaler Richtung durchlaufen. 

Gegenstand des Verfahrens ist insbesondere die kontinuierliche Herstellung von Carbiden und Nitnden 
s des Bors. Aluminiums und Siliziums sowie die Herstellung der Carbide. Nitride und Bonde der 
Ubergangsmetalle der IV.. V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems. namlich der Elemente 71 , Zi, V. 
Nb Ta Cr Mo und W Das Verfahren erstreckt sich auch auf Mischungen der Carb.de. Nitride und Botride 
der genannten Elemente. Ein weiteres bevorzugtes Ziel des Verfahrens ist die kontinuierliche Herstellung 
der erwahnten Carbide. Nitride und Boride durch carbothermische Reduktion aus ihren re.nen Oxiden bzw. 

io Oxidgemischen. . _ . . . 

Es ist bekannt. Grafittiegel in geschlossener Kette durch Ofenraume zu sch.eben. Dabei wurde 
allgemein der horizontale Durchschub dem verlikalen vorgezogen. Die Tiegel werden nach den bekannten 
Verfahren indirekt beheizt und sind nicht von Koksgranulat umgeben. Eine solche Verfahrensvve.se hat 
folgende Nachteile: Erreichbare Temperaturhohe und anwendbare T.egelgrofle sind begrenzt. Die Grafittie- 
gel mussen unter Schutzatmosphare gehalten und durch Schleusen ein-und ausgefahren werden. Trotzdem 
leiden sie unter erhohtem Verschleifl. Fur die indirekte T.egelbeheizung und ungeschutzte 
Warmeabstrahlung wird viel Energie benotigt. Auflerdem wird die Abkuhlwarme der Tiegel und Charge 
nicht fur ihre Aufhet'zung genutzt. _ 

Aufgabe der Erfindung ist es. die beschriebenen Nachteile zu vermeiden und ein Verfahren sowie eine 
Vorrichtung zur thermischen und/oder reduzierenden Behandlung von festen. kornigen und/oder agglome- 
rierten Einsatzmaterialien. insbesondere zur kontinuierlichen Erzeugung hochschmelzender refraktarer Car- 
bide Nitride und Boride anzugeben. das eine ffrai wahlbare Aufheizgeschwindigkeit auf belieb.ge Tempera- 
turniveaus erlaubt. die je nach Art des herzustellenden Materials bevorzugt zwischen 1500 und 3000 °C 
lieqen Die losung der Aufgabe erfolgt durch die in den Patentanspruchen angegebenen Merkmale. 
25 Zu den signifikanten Merkmalen des erfindungsgemaflen Verfahrens zlhlt nicht allein die kontinuierliche 
Duchfiihrung verschiedener Hochtemperatur-Reduktionsprozesse mil festen Austragsprodukten. sondem vor 
allem die betrachtiiche Enerqieeinsparunq fur die Gewinnung der in Rede stehenden Carb.de. Nitnde und 
Boride die grofle Umweltfreundlichkeit des Verfahrens mit auflerst niedrigen Emissionswerten bei ver- 
gleichsweise geringem technischem Aufwand. die gute Regelung und Konstanthaltung der hohen Tempera- 
30 turen oberhalb 2000 «C sowie die Erzeugung eines wertvollen Hochtemperatur-Kokskalzinats als Nebenpro- 

dUk Das Prinzip des Verfahrens besteht im wesentlichen darin. dafl aufeinandergesetzte Grafittiegel in Form 
eines Stranges in vertikaler Richtung von unten nach oben durch einen Ofen geschoben werden. Diesem 
Strang wird durch Grafitelektroden im oberen und unteren Teil des Ofens Strom zugefuhrt. der den Strang 

as uberwiegend durchflieflt und ihn auf diese Weise durch Widerstandswarme erhitzt. Der Tiegeistrang ist 
innerhalb des Ofenraumes von einem granularen Koksmaterial umgeben. das sich in entgegengesetzte 
Richtung zum Strang von oben nach unten bewegt. Das Koksmaterial erfullt dreierlei Funktionen; Es d.ent 
dem Warmeaustausch in der oberen und unteren Ofenzone. es Qbertragt den Strom gleichmSflig von den 
oberen und unteren Stromzufuhrungselektroden auf den Tiegeistrang und es stellt im mittleren 

40 Hochtemperaturabschnitt des Ofens ein temperatunesistentes warmeisoiationsmaterial dar. 

Die Ausgangsstoffe. z.B. Mischungen aus Oxid und Reduktionskohlenstoff. werden In die Grafittiegel 
gefullt. Die Hegel mit den Reaktanden werden unternalb des Ofens an den Strang angesetzt. Die Tiegel mrt 
den Produkten werden oberhalb des Ofens vom Strang abgenommen. 

Das Verfahren sei anhand der Rguren 1und 2 naher erlautert. F.g. 1 zeigt als Ausfuhrungsbeispiel im 

45 Vertikalschnitt einen Hochtemperaturreaktor zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens. Die 
Grafittiegel 1 sind zu dem vertikalen Strang 2 zusammengesetzt. Sie werden durch eine Hubvornchtung 14 
unterhalb des Ofens kontinuierlich nach oben bewegt. Beim Untersetzen eines neuen T.egels wird der 
Strang kurzzeitig von einer Klammer 15 gehalten. Die Grafittiegel sind mit dem Reaktionsgem.sch 3 Oder 
dem thermisch zu behandelnden Snsatzgut 3 gefullt. Dem T.egelstrang 2 entgegen durchflieflt unter 

so Schwerkrafteinwirkung ein korniges Kohlenstoffmaterial 4. z.B. Anthrazit Oder Petrolkoks. den Ofenraunv D.e 
Durchfluflmenge an kornigem Kohlenstoffmaterial wird durch die Austragvorrichtung 16. z.B. durch Vibra- 

tionsrinnen, geregelt. . ' ,„ 

Der Tiegeistrang 2 mit dem Einsatzgut 3 und die Kokskdrnung 4 durchwandern die vier Zonen I, II. Ill 
und IV des Ofens. In der Warmeaustauschzone III werden die Grafittiegel 1 und die Charge 3 durch das 
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hocherhitzte Koksgranulat 4 vorgewarmt. In der mittleren Reaktionszone II warden die hochsten Temperatu- 
ren erreicht. Der Heizstrom wird auf die Tiegelstrang 2 in den Stromubertragungszonen IVi und IV 2 
zugefuhrt. In der WSrmeaustauschzone I wird der Tiegelstrang 2 durch die oben kalt aufgegebene 
KokskSmung 4 abgekuhlt. Die Austrittstemperatur der Tiegel 1 liegt unter 400 # C, so dafi fCr den 

5 Tiegelinhalt keine Oxidationsgefahr in der Luft besteht. Oie beabsichtigte Reaktion, z.B. die Reduktion der 
Oxide zu ihren Carbiden, vollzieht sich in der Hochtemperaturzone II. Das Reaktionsgas CO entweicht durch 
die etwas porose Grafittiegelwandung. In der warmeaustauschzone I gelangt das Reaktionsprodukt unter 
geschutzten Bedingungen, d.h. in reduzierender Atmosphere zur AbkUhlung. 

Der elektrische Strom (Wechsel-oder Qleichstrom) wird Qber die oberen Elektroden 5 und die unteren 

10 Elektroden 6 zu bzw. abgeftihrt. Das OfengehSuse besteht aus einem wassergekGhlten Stahlmantel 7 und 
einer feuerfesten Auskleidung 8. Die Warmeasutauschzonen I und III sind im Ourchmesser, wie aus Fig. 1 
ersichtlich, enger gehaiten als die mittleren Hochtemperaturund Erhitzungsabschnitte II und IV. StromstSrke, 
Durchschubgeschwindigkeit des Tiegelstranges und Durchfluflmenge des komigen Kohlenstoffmaterials 
sind die variablen Bethebsparameter und bestimmen die maximale TemperaturhShe und Verweiizeit des 

is Einsatzgutes. Die Grafittiegel sind in der Regel fur eine Vielzahl von DurchlSufen verwendbar. 

Rg. 2 stellt eine Variants des gemSfl Fig. 1 beschriebenen Ver-fahrens dar. Die Grafittiegel 9 enthatten 
BSden 10 mit den LSchem . Oie Grafittiegel mlt Lochboden 10 erSffnen die MSgllchkeit, die InnenrSume 
der Tiegel 9 Qber die gesamte StranglSnge mit einem Gas zu durchspOlen. Die Gaseinleitung in den 
Tiegelstrang wird in der Weise bewerksteiligt. dafl sich der jeweils unterste Grafittiegel 1 1 auf einen dem 

20 Tiegelboden angepaflten hohlen Stahluntersatz 12 stGtzt, der an eine Gasversorgung 13 angeschlossen ist 
Wird beispielsweise Stickstoff eingeleitet, kSnnen bei entsprechender Bemessung des ReduktJonskohlen- 
stoffs Nitride Oder Carbonitride erzeugt werden. Ein gewisser stickstoffUberschufl sorgt datUr, dafl die 
Nitride auch in einer NrAtmosphSre abkuhlen. Die Spulung des Tiegelstranges mit einem Edelgas, 
beispielsweise mit Argon, wird vorgesehen. wenn eine Reoxidation empfindlicher Produkte vermieden Oder 

25 spezielle Carburierungs-oder Sinterprozesse durchgefuhrt werden sollen. Eine Begasung der Tiegelin- 
nenraume mit einem von unten eingeieiteten Reaktions-oder Edelgas setzt voraus. dafl das Einsatzgut 
umoder duchstrombar ist. z. B. in stiickiger oder grobkomiger Form in die Tiegel gegeben wird. Eine 
prazise Fertigung der ineinandergeschachtelten Grafittiegel. der Gewichtsdruck in der SSule und die freie 
Ausrichtbarkeit des Tiegelstranges verhindem. da/3 nennenwerte Mengen des Spulgases aus dem Strangin- 

30 nenraum seitlich entweichen, 

Im folgenden sind als Beispieie einige Umsetzungen angegeben, die in dem erfindungsgemaflen 
Reaktor erfolgreich durchgefuhrt wuden: 
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Carbothermische Reduktion mit Carbidbildung 
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Carbothermische Reduktion mit Nitridbildung 
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Carbothermische Reduktionmit Boridbildung 
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Carburierung + Sinterung 



W + C 
40 3W + 2C = 



43 



WC 

w 2 c + WC 



2000 - 2300 
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Zur Messung der Temperaturen in den Graflttlegeln wurde ein Indikatormaterial durch den Vertikah 
Strang hindurchgeschickt. Das Induktormaterial besteht aus kalziniertem Petrolkoks der Komfrakuon 2-4 
mm. An dem Petrolkoks wurde in separaten Laborversuchen die Abhangigkeit semes spez.fischen eleto- 
schen Widerstandes von der Temperaturbehandlung ermittelt. An dem Indikatormaterial Petrolkoks wird I also 
nach dem Versuch der speztflsche elektrische Wideband gemessen und aus der vorhandenen Eichkurve 
die zugehfirige Temperatur abgelesen. 
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AnsprUche 

1 Verfahren zur thermische und/oder reduzierenden Behandlung von festen, komigen und/oder agglo- 
merierten Einsatzmaterialien bei Temperaturen bis zu 3500 -C in einer zu einer Kette 
Qrafittiegeln. die einen Ofenraum in vertikaler Richtung durchlaufen. dadurch gekennze,chnet. da I das 
Bnsatzmaterial in einem elektrisch direkt beheizten Vertikalstrang aus aufe.nandergeseteten Grafitftegeln 
erhitzt wird. wobei sich die Grafittiegel von unten nach oben durch mehrere Ofenzonen bewegen und von 
einem im Qegenstrom flieflenden kSrnigem Kohlenstoffmaterial umgeben werden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl die Grafittiegel in Bewegungsrichtung 
folgende Ofenzonen durchlaufen: 

Zone fur den Warmeaustausch zwischen erhitztem, kdrnigem Kohlenstoffmaterial und den kalten. aufzuhei- 
zenden Grafittiegeln, 

s Zone der direkten Stromerhitzung mit Stromubertragung von den Elektroden Gber das Koksgranulat auf die 
Grafittiegel, 

Zone fur den Warmeaustausch zwischen den ertiitzten, abzukuhlenden Grafittiegeln und der kalt aufgege- 
benen Kokskomung. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, da/3 das in der 
w Reaktionszone entweichende Reaktionsgas durch die porose Grafittiegelwandung entweicht und nach oben 

aus dem Strom des kornigen Kohlenstoffmaterials abgezogen wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dafl die thermische 
Behandlung durch Wahl der Stromstarke, der Durchschubgeschwindigkeit des Tiegelstranges und der 
Durchfluflmenge des kornigen Kohlenstoffmaterials geregelt wird. 

»5 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. da/3 die Tiegelreak- 
tionsgase von unten nach oben in vertikaler Richtung durch den Strang geleitet werden. 

6, Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. da/J die Tiegelin- 
nenraume mit einem Edelgas zur Vermeidung von Oxidation gespGIt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dafl in den Tlegeln 
20 eine carbothermische Reaktion folgender Stoffe stattfindet: 

Tenperaturbereich 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dafl in die Tiegel 
ein stQckiges Oder grobkorniges Einsatzgut folgender Stoffe eingefOllt wird: 
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Temper aturbereich 
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wobei der Stickstoff die Tiegel von unten nach oben in vertikaler Richtung durchstrSmt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet. dafl zur Herstellung 
von Nitriden oder Carbonitriden in der Abkuhlzone der Grafittiegel ein Stickstoffuberschufl in den Tlegeln 
aufrechterhalten wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet. dafl in den Tiegeln 
eine Boridbildung nach folgender Gleichung erfolgt: 
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Tempera turbereich 



°C 

Ti 0 2 + B 2 0 3 + 5C = TiB 2 + 5CO 2300 - 2600 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daB eine gleichzei- 
tige Carburierung und Slnterung in den Tiegeln nach foigenden Gleichungen erfolgt: 

Temper aturbereich 
°C 

w + c - WC 2000 - 2300 

is 3W + 2C = W 2 C + WC 2700 - 3000 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB in die 
Grafittiegel ein Indikatormaterial aus kalziniertem Petrolkoks der Kornfraktion 2-4 mm gegeben, dessen 

20 spezifischer elektrischer Widerstand nach dem Versuch gemessen und zur Temperatureinstellung verwen- 

det wird - , , * • . . . 

13. Vorrichtung zur thermischen und/oder reduzierenden Behandlung von festen. komigen und/oder 

agglomerierten Einsatzmaterialien bei Temperaturen bis zu 3500 -C in zu einer Kette verbundenen 
Grafittiegeln, die in einem aus mehreren Ofenzonen bestehenden Ofenraum in vertikaler Richtung angeord- 
25 net sind. dadurch gekennzeichnet, daB die Beheizung (1,9) in dem Vertikalstrang (2) durch seitlich am 
Umfang angeordnete, den Grafittiegelstrang nicht beruhrende Grafitelektroden (5. 6) erfolgt, die uber em 
kSrniges Kohlenstoffmaterial (4) mit den Grafittiegeln (1, 9) in elektrischem Kontakt stehen. 

14. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dafl die Elektro- 
den (5. 6) in der mittieren Reaktionszone II des Ofenraums angeordnet sind und dieser im Durchmesser 

30 gro/3er gehalten ist als die jeweils angrenzenden Warmeaustauschzonen I bzw. III. 

15. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, daiJ die Durch- 
messer der Warmeaustauschzonen I bzw. Ill sich zu dem Durchmesser der Reaktionszone II verhaiten wie 
1:1,5 bis 1:2,5. 

16. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB die Grafittie- 
35 gel (9) mit einem Lochboden (10) versehen sind. 

17. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB der jeweils 
unterste Grafittiegel (11) auf einem dem Ttegelboden angepafiten hohlen Stahluntersatz (12) abgestutzt ist. 
der an eine Gasversorgung (1 3) angeschlossen ist. 

18. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB die Grafittie- 
40 gel (1,9) dicht ineinandergeschachtelt sind. 
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© Verfahren ubd Vorrichtung zur thermischen und/oder reduzierenden Behandlung von festen, 
komigen und/oder agglomerierten Einsatzmaterialien. 



® Bei bekannten Verfahren zur kontinuierlichen 
thermischen Behandlung Oder Reduktion von Stoffen 
werden die Grafittiegel in der Regel horizontal durch 
den Ofenraum geschoben, wobei die Tiegel indirekt 
beheizt werden. Die bei einer solchen Verfahrens- 
weise erreichbare Temperatur ist begrenzt. Die Tie- 
gel unterliegen erheblichem Verschleifl. Gleichzeitig 
ist der Energieverbrauch hoch. Das neue Verfahren 
und die entsprechende Vorrichtung sollen diese 
Nachteile vermeiden, und es erlauben, beliebige 
Temperaturniveaus bis zu 3500* C mit einer frei 
^Jwahlbaren Aufheizgeschwindigkeit zu erreichen. 
^ Die Grafittiegel werden in Form eines Stranges 
fN»aufeinandergesetzt und vertikal von unten nach oben 
durch den Ofen geschoben. Die Beheizung des Tie- 
W gelstranges erfolgt durch direkte Widerstandserwar- 
Nmung. Innerhalb des Ofenraumes wird der Tiegel- 
J^J Strang von im Gegenstrom flieOendem, kornigem 
^Kohlenstoffmaterial umgeben. Dieses dient zum 
©Warmeaustausch in oberer und unterer Ofenzone, 
j^zur StromQbertragung von den Elektroden auf den 
IU Strang und zur Warmeisolation im Hochtemperatur- 
bereich des Ofens. Ober die StromstBrke und die 
Geschwindigkeiten des Tiegelstranges und des Koh- 



lenstoffmaterials kann eine exakte Regelung der 
Temperatur erfolgen. 

Kontinuierliche Herstellung von Carbiden, NHri- 
den oder Boriden. 
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